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Figure 1.1 : Schematic representation of the gradual change of the electronic 
properties when the size of a semiconductor decreases (from left to right). At the left, 
an energy band diagram for a macrocrystalline semiconductor is shown, Eg being the 
bandgap.. The valence band (full, black) and conduction band (empty, white) are 
denoted as VB and CB respectively. In the case of the middle picture, the size of the 
semiconductor is comparable to the size of the exciton while the picture on the right 
represents the situation when the dimensions of the semiconductor are smaller than 
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Figure 2.1 : Schematic picture of the concept of size selective photoetching. A :  
bandgap energy as a function of particle radius for an arbitrary semiconductor. B : 
initial size distribution. C : size distribution after photoetching with light of energy hν1. 
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Figure 2.3 : Emission spectrum of an aqueous suspension of nanocrystalline CdS 
particles upon excitation with 3.5 eV before photoetching. ΦE denotes the photon flux 
per constant energy interval. The inset shows the exciton emission band together with 















Figure 2.4 : Absorption and emission spectra of nanocrystalline CdS particles in 
aqueous suspension. Spectra (a) were recorded before illumination, spectra (b)-(f) 
after illumination for two hours through filters with cut-off energies of 2.48 eV, 2.73 eV, 
2.94 eV, 3.06 eV and 3.31 eV respectively. The intensities of the exciton emission 
maxima and the first absorption maxima are set to unity. The emission spectra were 























	   1-  	
		
  	7 	 	       	 
 4  	&
 













	  	 		    	&




	  &	    		  	
	&
 	 2 :    









 	  	 
			
 (  (  (  (  *(
&
 1- 1-+  )
1-8 1. 1+  
1+) 1+- 138 183 1-
19- 19 18+ ).1 8
).3 ).1 ). )9 -
))  )) ))8 1
)--  ))3 )3- .
)-9  )- )+. 9
)-  )- )+8 9.










	&1 	     	#
    
     	&
#  	&

	# 	  
     &	     
	  




 	 	 	 
	 	 5.6  	&
 	








 	 	   
 	 &   	  
&  	 















 	  1 	  	 	&
 
  	 2   
 





  1(#   	 	  
	  & 	 


'  & 
	 	  











 	 &  










 	  	 & 
		 
	& -./   	 &  


















&	  &	  & 	&
 	   &	  
	 
   &		
    
	   	 	
 
	  	 	 	  & 	 & &	 	&

	&	 	   


&	     &	 	 	   0	  
	   1+B@  










#  	 
	 #  &  
	     
  	     	7 

	   & 
Figure 2.5 : Absorption spectra of aqueous suspensions of nanocrystalline CdS 
particles after illumination through filters with cut-off energies 2.94 eV (1) and 3.31 eV 
(2) respectively. A 1:1 mixture of (1) and (2), shown as (a), was again illuminated 
















Figure 2.6 : Energetic positions of the exciton emission maximum (solid circles) and 
the first absorption maximum (open circles) versus the absorption onset energy of 
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Figure 2.7 : A : Emission measurements on aqueous suspensions of nanocrystalline 
CdS particles showing the exciton emission band. Spectrum (a) was taken after 
photoetching at 2.94 eV (excitation with 4.1 eV) and spectrum (b) after photoetching 
at 4.08 eV (excitation with 5.2 eV). ΦE denotes the photon flux per constant energy 
interval. B-D : Illustration of the broadening of excitonic absorption and/or emission 
bands as a consequence of semiconductor particles becoming more quantum 
confined. B : The variation of the bandgap energy with particle radius. C : Three 
possible particle size distributions, differing in mean particle size and monodispersity. 
D : The corresponding shapes of the excitonic emission bands. The intensity is taken to 
be proportional to the number of particles. The homogeneous line broadening is 
considered to be negligible in comparison to the inhomogeneous line broadening.
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Figure 2.8 : Absorption spectra of an aqueous suspension of CdS particles after 
photoetching at 2.73 eV (a), 2.94 eV (b), 3.06 eV (c) and 3.31 eV (d). The dashed 
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Figure 2.9 : A : Emission spectrum of an aqueous suspension of nanocrystalline ZnS 
particles upon excitation with 5 eV. ΦE denotes the photon flux per constant energy 
interval. The inset shows a part of the emission spectrum together with the absorption 
spectrum of the suspension. B : Absorption spectra of an aqueous suspension of 
nanocrystalline ZnS particles before illumination (a) and after illumination for 30 min 
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Figure 2.10 : Absorption spectrum of an aqueous suspension of nanocrystalline PbS 
particles before illumination (a) and after illumination for 15 min using a filter with a 
cut-off energy of 2.25 eV (b). The inset is an enlargement of the onset of absorption.
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Figure 2.12 : A : Emission spectrum of an aqueous suspension of nanocrystalline ZnO 
particles. The inset shows the exciton emission band together with the absorption 
spectrum of the suspension. B : Emission spectra showing the exciton emission bands 
of an aqueous suspension of ZnO particles before illumination (a) and after 
illumination (b) for 16 hours through glass with a cut-off energy of about 4 eV. 
Spectrum (b) was multiplied by a factor 10. ΦE denotes the photon flux per constant 
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Figure 3.1 : Schematic picture of the energy levels of a macrocrystalline (left) and a 
nanocrystalline semiconductor (right). Eg is the bandgap of the macrocrystalline 
semiconductor while E denotes the corresponding energy difference for a 
nanocrystalline semiconductor. Two different bulk trap levels are shown, ST being a 
shallow trap and DT a deep trap. The shift of the energetic positions of these trap levels 
upon a decrease of particle size are indicated by dashed lines. For the nanocrystalline 
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Figure 3.2 : Emission spectrum of a suspension of ZnO particles in 2-propanol, taken 
at room temperature upon excitation with light of 4.4 eV (a). ΦE denotes the photon 
flux per constant energy interval. Spectrum (b) shows the absorption spectrum of the 
same suspension.























Figure 3.3 : Emission spectra of suspensions of nanocrystalline ZnO particles in 2-
propanol taken after different periods of particle growth at room temperature : (a) 15 
min, (b) 120 min, and (c) 420 min. On the left, the broad visible emission band is 
shown and on the right the sharp UV band. ΦE denotes the photon flux per constant 
energy interval.  The ZnO particles were excited with light of 4.4 eV.
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Figure 3.4 : Energy of the maximum of the visible emission band (VE) versus the 
energy of the maximum of the UV emission band (UVE). The straight line is a linear fit 

















Figure 3.5 : Schematic overview of the two possibilities for trap emission in 
nanocrystalline ZnO particles. A : recombination of a delocalised electron with a 
deeply-trapped hole. B : recombination of a delocalised hole with a deeply-trapped 
electron. In both pictures, (e) represents the shift of the conduction band edge versus 
particle radius, (h) the shift of the valence band edge versus particle radius and the 
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Figure 3.6 : Theoretical relationship between the energetic maxima of the trap 
emission band and the UV emission band. The dashed lines result from a calculation 
including the Coulomb interaction while the solid lines represent the relationship 
without taking the Coulomb interaction into account.  The arrows point to the values 
obtained for particle radii of 10 Å and 30 Å respectively. On the right axis of the graph it 
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Figure 4.1 : A : Absorption spectra of a suspension of nanocrystalline ZnO particles in 
2-propanol measured at regular intervals during particle growth at room temperature. 
Spectrum (a) is taken after 15 min and spectrum (b) after 240 min. The two spectra in 
between (a) and (b) are taken after 60 min and 120 min respectively. B : Mean particle 
radii as determined by extrapolating the steep part of the absorption spectrum to the 
energy axis and using an empirical relationship between this energy value and the 



































Figure 4.2 : Emission spectra of suspensions of nanocrystalline ZnO particles in 2-
propanol taken after different periods of particle growth at room temperature : (a) 15 
min, (b) 120 min, and (c) 420 min. On the left, the broad visible emission band is 
shown and on the right the sharp UV band. ΦE denotes the photon flux per constant 
energy interval.  The ZnO particles were excited with light of 4.4 eV.
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Figure 4.3 : Dependence of the emission intensities on the particle radius for the two 
types of emission from nanocrystalline ZnO particles at room temperature. The solid 
circles represent the UV emission band and the open circles the visible emission band.





























Figure 4.4 : Luminescence lifetime measurements of the visible emission from two 
suspensions of nanocrystalline ZnO particles in ethanol, measured at room 
temperature. Curve (a) : suspension of particles that are fully grown (R=30 Å) and 
curve (b) : suspension at an early stage of particle growth (R=10 Å). The excitation is at 
4 eV (308 nm).
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Figure 4.5 : Temperature dependence of the emission characteristics of a suspension 
of nanocrystalline ZnO particles in ethanol (R=30 Å). A : Ultraviolet emission. B : Visible 
emission. The solid circles (upper graphs) represent the integrated intensities and the 
open circles (lower graphs) the energetic positions of the maxima of the emission 
bands.
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Figure 4.6 : Luminescence decay curves of the visible emission from a suspension of 
nanocrystalline ZnO particles (R=30 Å) in ethanol at different temperatures. Excitation 
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Figure 4.7 : A schematic overview of the relaxation processes that take place upon 
photoexcitation of a ZnO particle. The bandedges are shown as well as a deep trap 
level in the bulk of the particle. At the surface of the particle, an energy distribution of a 
O2 /O  system is shown. The arrows indicate a transition that is represented by the letter 
T.  The subscript to this letter specifies the transition in a way that it contains the initial 
and final state of the electron. These states can be the conduction band (C), the 
valence band (V), the trap (T) or the surface (S). It is assumed that non-radiative 
recombination (NR) only occurs at the particle surface. A-C : Three competitive 
processes on the level of the exciton : exciton emission and trapping of either of the 
charge carriers at the surface. D-E : possible processes following surface trapping of a 
hole. G : Visible emission, following the tunneling of the surface-trapped hole back into 
the particle. H : Non- radiative recombination, which can be the result of either of two 
different processes : trapping of a hole at the surface followed by trapping of an 
electron at the surface (B and E) or trapping of an electron at the surface followed by 
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Figure 5.1 : Room temperature emission spectra of a suspension of nanocrystalline 
ZnO particles in 2-propanol upon excitation with 4.3 eV.  ΦE denotes the photon flux 
per constant energy interval. The emission spectra are plotted with an offset relative to 
each other. Spectrum (a) is taken before, and spectrum (b) after saturating the 
suspension with nitrogen. Spectrum (c) is taken after the nitrogen-saturated 
suspension has been illuminated with UV radiation (4.3 eV) for 75 min.
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Figure 5.2 : Intensity of the trap emission at 2.2 eV as a function of time while 
illuminating with UV radiation (4.3 eV). The measurement is performed at room 
temperature using a suspension of nanocrystalline ZnO particles in 2-propanol which 
has first been saturated with nitrogen. During the periods t1 (30 sec), t2 (60 sec), and t3 






































































































































Figure 5.3 : Intensity of the exciton emission band at 3.4 eV (upper graph) and of the 
trap emission band at 2.2 eV (lower graph) as a function of time while illuminating 
with UV radiation (4.3 eV). The experiment is performed on a suspension that has first 
been saturated with nitrogen and illuminated with UV radiation for 45 minutes. During 






















Figure 5.4 : A : Intensity of the trap emission at 2.2 eV as a function of time while 
illuminating with UV radiation (4.3 eV). Filters with varying transmission at 4.3 eV were 
placed in the UV beam : (a) no filter, (b) 33%, and (c) 14% transmission. For each of 
the three graphs, the intensity at t=0 was set to unity and the constant intensity at high t 
to zero. B : Time at which the trap emission intensity has decreased to 20% of its initial 
value (see dashed line in A) versus the transmission of the filter at 4.3 eV. The solid line 
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Figure 5.5 : Intensity of the visible emission of suspensions of nanocrystalline ZnO 
particles in propylene carbonate (a) and DMF (b) during UV irradiation (4.3 eV). For 
comparison, the result of the measurement in 2-propanol is shown as graph (c). The 
fact that graphs (a) and (b) have a lower signal-to-noise ratio than graph (c) is due to a 
difference in concentration with respect to the 2-propanol suspension. On the vertical 
axis the intensity at time t (It) is given as a percentage of the the intensity at t=0 (I0). A : 
Emission intensity versus irradiation time of freshly prepared samples after saturation 
with nitrogen. B : Emission intensity versus time of the same samples as in A, but after  
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Chapter 5 : Nanocrystalline ZnO Particles, part III
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Figure 6.1 : Room temperature emission (excitiation with 4 eV) and absorption 
spectra of colloidal suspensions of CdS particles in water. A : H2S preparation, before 
(a) and after (b) surface passivation. B : Na2S preparation, before (a) and after (b) 
surface passivation. ΦE denotes the photon flux per constant energy interval. 
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Figure 6.2 : Luminescence lifetime measurements of the trap emission (1.7 eV) from 
colloidal suspensions of CdS particles in water. The CdS particles were prepared with 
Na2S. A : Measurement at 8K for non-passivated (a) and passivated (b) CdS particles. B : 
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Figure 6.3 : Absorption spectra of a suspension of nanocrystalline ZnO particles in 2-
propanol, taken after 20 min (a), 90 min (b), and 500 min (c) of particle growth at 


















Figure 6.4 : Room temperature luminescence quantum efficiencies (QE) versus 
particle radius for nanocrystalline ZnO particles. 
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O V E R  D E  I N H O U D
V A N  D I T  P R O E F S C H R I F T
Een overz i cht  voor  n ie t- ingewi jden
H A L F G E L E I D E R S .
Halfgeleiders vormen een speciale klasse van materialen die vanwege hun
eigenschappen zeer veel worden gebruikt. In de loop der jaren is aan deze materialen
veel onderzoek gedaan met als gevolg dat de hoeveelheid kennis inmiddels groot is. Net
zoals ieder ander materiaal bevat een halfgeleider elektronen, deeltjes met een
negatieve lading. Voor elk soort materiaal gedragen de elektronen zich op een bepaalde
manier waardoor de specifieke eigenschappen van dit materiaal worden veroorzaakt.
Wanneer bijvoorbeeld elektronen vrij kunnen bewegen - zoals het geval is in metalen -
dan kan het materiaal een elektrische stroom geleiden. De elektronen in halfgeleiders
kunnen niet zomaar vrij bewegen omdat ze sterk gebonden zijn aan de atomen waaruit
de halfgeleider is opgebouwd. Het is echter mogelijk om een gebonden elektron los te
maken van een atoom, waarna het wél door het materiaal kan bewegen. Hier is een
zekere hoeveelheid energie voor nodig die kan worden geleverd door warmte of door
licht, dat door de halfgeleider wordt geabsorbeerd. Pas daarna kan een halfgeleider
stroom geleiden. De plek waar het elektron zat kan nu worden ingenomen door een
ander elektron, die op zijn beurt weer een lege plaats op een atoom achterlaat. Het
steeds maar weer opvullen van lege plekken betekent dat er elektronen door de
halfgeleider bewegen. Het blijkt zo te zijn dat je dit ook kunt beschrijven als het
bewegen van gaten door de halfgeleider. Een gat gedraagt zich alsof het een elektron is,
maar dan met een positive lading. Het vrij maken van een elektron in een halfgeleider
heeft dus niet alleen tot gevolg dat dit elektron door het materiaal kan gaan bewegen
maar tevens dat een gat hetzelfde kan gaan doen.
Over de inhoud van dit proefschrift
116
Bekende voorbeelden van toepassingen van halfgeleiders zijn transistoren
(onder andere terug te vinden in computerchips), licht-emitterende diodes (LED’s, de
lichtgevende onderdelen van bijvoorbeeld wekkerradio’s) en zonnecellen. Zoals
uitgelegd leidt de absorptie van licht door een halfgeleider tot het ontstaan van
elektronen en gaten die vervolgens voor een elektrische stroom kunnen zorgen. Op dit
principe berust de werking van een zonnecel. De elektronen en gaten kunnen ook
gebruikt worden om bepaalde chemische verbindingen om te zetten in verbindingen
die meer gewenst zijn. Dit is de reden waarom halfgeleiders worden toegepast bij de
productie van brandstoffen en bij het afbreken van schadelijke verbindingen in
afvalwater.
M E R K W A A R D I G  V E R S C H I J N S E L .
De mogelijkheid om halfgeleiders te gebruiken om bepaalde chemische
reacties uit te voeren, heeft aan het begin van de jaren tachtig tot een interessante
ontwikkeling geleid. Om licht zo efficiënt mogelijk om te zetten in vrije elektronen en
gaten is een groot oppervlak belangrijk. Een manier om het oppervlak van een
halfgeleider te vergroten is door van het materiaal een poeder te maken. Hoe kleiner de
poederdeeltjes zijn, hoe groter het totale oppervlak is. Tijdens het maken van kleine
deeltjes van het halfgeleidermateriaal CdS (cadmiumsulfide), namen onderzoekers op
een bepaald moment een merkwaardig verschijnsel waar : wanneer de deeltjes extreem
klein worden, verandert de kleur van het CdS poeder van geel naar wit.
K W A N T U M  O P S L U I T I N G S E F F E C T E N .
In een heel klein halfgeleiderdeeltje kunnen elektronen en gaten nooit echt vrij
bewegen. Ze zitten altijd opgesloten in het deeltje en omdat ze een tegengestelde lading
hebben zullen ze elkaar aantrekken. De toestand die op deze manier ontstaat kan
worden gezien als een gat waar een elektron omheen cirkelt. Een dergelijke toestand
wordt een exciton genoemd. Absorptie van licht door een klein halfgeleiderdeeltje leidt
dus altijd tot de vorming van een exciton.
De kleur van een materiaal hangt af van welk gedeelte van het zichtbare licht
door deze stof geabsorbeerd kan worden. Zonlicht bevat alle kleuren en wanneer dit op
een materiaal valt dat alleen rood licht kan absorberen, dan zal dit materiaal er blauw
uitzien. Deze kleur wordt namelijk door het materiaal gereflecteerd zodat het vervolgens
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door het menselijk oog kan worden waargenomen. In eerste instantie lijkt de kleur van
een materiaal onafhankelijk te zijn van zijn afmetingen. Echter, de eerder genoemde
experimenten aan CdS deeltjes hebben aangetoond dat voor halfgeleiders de kleur wel
degelijk afhangt van de afmetingen. Wanneer een halfgeleiderdeeltje steeds maar
kleiner wordt gemaakt dan komt er een moment waarop zijn kleur begint te veranderen.
Vanaf deze grootte is steeds meer energie nodig om excitonen te maken wat tot
uitdrukking komt in een verschuiving van de absorptie van licht naar een andere kleur.
De kleurverandering van steeds kleiner wordende halfgeleiderdeeltjes is één van de
meest in het oog springende gevolgen van het optreden van zogenaamde kwantum
opsluitingseffecten. In theorie waren deze effecten al jaren lang bekend en ze waren ook
al waargenomen in hele dunne lagen van halfgeleiders. In halfgeleiderdeeltjes met
afmetingen van een miljoenste millimeter (nanometer) manifesteren deze effecten zich
echter bijzonder sterk. Inmiddels heeft zich rondom deze nanokristallijne
halfgeleiderdeeltjes een geheel nieuw onderzoeksgebied ontwikkeld waarin vooral veel
aandacht wordt geschonken aan het bestuderen van kwantum opsluitingseffecten.
Alhoewel men veel weet over de eigenschappen van halfgeleiders met “normale”
afmetingen, valt er nog veel onderzoek te verrichten aan deeltjes met afmetingen van
slechts enkele nanometers. Dergelijke nanokristallijne halfgeleiderdeeltjes zijn het
onderwerp van dit proefschrift.
S U S P E N S I E S .
Voor een gedegen onderzoek naar kwantum opsluitingseffecten in
halfgeleiderdeeltjes is het ten eerste uitermate belangrijk dat de deeltjes die bestudeerd
worden allemaal ongeveer dezelfde afmetingen hebben. In de loop der jaren heeft men
veel ervaring opgedaan met het maken van dergelijke deeltjes, vooral in de vorm van
suspensies. Een suspensie is een vloeistof waarin de vaste stof zich als een fijnverdeeld
materiaal bevindt. Alle experimenten die beschreven zijn in dit proefschrift zijn gedaan
aan suspensies van halfgeleiderdeeltjes. De materialen die gebruikt zijn, zijn sulfiden -
zoals CdS, ZnS (zinksulfide) en PbS (loodsulfide) - maar vooral ZnO (zinkoxide). Een
overeenkomst tussen deze materialen is dat ze behoren tot de klasse van II-VI
materialen. 
De experimenten hebben een aantal belangrijke resultaten opgeleverd. Zo is
aangetoond dat het mogelijk is om halfgeleiderdeeltjes die zich in een suspensie
bevinden kleiner te maken door er licht op te stralen. Dit gebeurt op een gecontroleerde
manier en de uiteindelijke deeltjesgrootte wordt bepaald door de kleur van het licht.
Over de inhoud van dit proefschrift
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Deze methode wordt grootte-selectief foto-etsen genoemd en wordt uitgebreid
beschreven in hoofdstuk 2.
Een tweede interessant resultaat heeft te maken met ZnO. Dit materiaal wordt
niet alleen als halfgeleider gebruikt, maar ook als fosfor. Een fosfor is een vaste stof die
luminescentie vertoont. Luminescentie is het verschijnsel dat bepaalde verbindingen
zichtbaar licht uitzenden wanneer zij worden bestraald met ultraviolette (UV) straling.
Deze straling kan niet worden waargenomen door het menselijk oog maar is bijna
overal aanwezig. Zonlicht bevat bijvoorbeeld een zekere hoeveelheid UV straling wat
de oorzaak is voor het bruin worden van de huid wanneer deze wordt blootgesteld aan
de zon. Ook in verlichting wordt UV straling en luminescentie gebruikt. Zo wordt in een
TL-buis UV straling opgewekt en vervolgens door poeders, die zich aan de binnenkant
van de buis bevinden, omgezet in wit licht. Wanneer ZnO wordt bestraald met UV
straling dan wordt door het materiaal groen licht afgegeven. Vanwege deze eigenschap
wordt ZnO toegepast in lichtgevende schermpjes die bijvoorbeeld zijn verwerkt in
audio- en video-apparatuur. Waar deze groene luminescentie van ZnO precies door
veroorzaakt werd was echter onduidelijk. Door bepaalde experimenten te doen aan
kleine ZnO deeltjes van verschillende groottes en bij verschillende temperaturen is het
mogelijk gebleken om meer informatie over de groene luminescentie te verkrijgen.
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C U R R I C U L U M
V I T A E
De schrijver van dit proefschrift werd geboren op 19 augustus 1972 te Bennekom, in de
gemeente Ede. In 1990 behaalde hij het VWO diploma aan “Het Wagenings Lyceum” te
Wageningen om vervolgens aan een studie Scheikunde aan de Universiteit Utrecht te
beginnen. In augustus 1991 werd het propedeutisch diploma behaald en in augustus
1995 het doctoraal diploma. De studie omvatte twee keuzepakketten, te weten Fysica en
Chemie van Materialen en Fysisch-Organische Chemie. Het hoofdvak werd uitgevoerd bij
de vakgroep Gecondenseerde Materie. Op 1 september 1995 trad hij als Onderzoeker in
Opleiding (OiO) in dienst van NWO voor een promotie-onderzoek binnen de vakgroep
Gecondenseerde Materie van de Universiteit Utrecht. Het grootste gedeelte van de
behaalde resultaten zijn beschreven in dit proefschrift. Tijdens zijn promotieperiode
werden resultaten van het onderzoek door de schrijver gepresenteerd op een drietal
buitenlandse conferenties. In 1997 werd de Joint International Meeting of the
Electrochemical Society (ECS) and the International Society of Electrochemistry (ISE) te
Parijs bezocht, in 1998 de Meeting of the Electrochemical Society (ECS) te Boston en in
1999 de International Conference on Luminescence and Optical Spectroscopy of
Condensed Matter (ICL) te Osaka. Naast het doen van wetenschappelijk onderzoek
werden enkele onderwijstaken uitgevoerd. Dit betrof de begeleiding van de
werkcolleges Structuur en Binding 2A en Spectroscopie en het practicum Fysisch
Chemisch Meten. Vanaf 1 november 1999 zal de schrijver van dit proefschrift in dienst
zijn als wetenschappelijk medewerker van het Philips Natuurkundig Laboratorium te
Eindhoven.
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